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MATRICE DE CONFINEMEMT A BASE DE BORE POUR LE STOCKAGE 
OU L' INCINERATION D 9 ELEMENTS RADIOACTIFS A VIE LONGUE. 

DESCRIPTION 

Domaine technique 

5 La presente invention concerne une matrice 

de confinement pour le stockage de dechets radioactifs, 
constitue par des elements radioactifs a vie longue 
tels que les produits de fission a vie longue et les 
actinides . Elle concerne egalement 1 ' incineration de 

10 tels elements, en particulier les actinides. 

Dans les installations de retraitement de 
combustibles nucleaires uses, il reste en fin de 
traitement quelques elements actinides a vie longue et 
des produits de fission a vie longue qui doivent etre 

15 conditionnes en vue d'un stockage a long terme dans des 
matrices tres resistantes. 

Les materiaux utilisables comme matrice 
doivent presenter des caracteris tiques de stabilite 
chimique, de stabilite aux rayonnements et de stabilite 

20 a la temperature tres elevees pour isoler les elements 
radioactifs de 1 ' environnement et les maintenir dans 
cet etat isole pendant des durees tres longues en 
raison de leur periode radioactive. 

Dans le cas des actinides, on peut aussi 

25 assurer le traitement de ces dechets radioactifs par 
transmutation dans des reacteurs nucleaires, cette 
operation etant denommee ici « incineration ». II 
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convient done de les inclure dans des matrices 
susceptibles d'etre soumises a 1 ' irradiation. 

Etat de la technique anterieure 

Actuellement, la ma trice retenue pour le 
stockage a long terme de dechets radioactifs a vie 
longue est le verre, mais on recherche tou jours de 
nouveaux materiaux presentant des caracteristiques 
encore meilleures pour ce conditionnement . 

A la suite de recherches recentes, on a 
propose de conditionner ces dechets dans des matrices 
apatitigues, comme il est decrit dans WO95/02886 [1] . 
Des recherches ont ete poursuivies pour trouver 
d'autres materiaux susceptibles d'etre utilises comme 
matrice de confinement ou d' incineration des elements 
radioactifs a vie longue tels que les produits de 
fission a vie longue comme Cs, Sr, Tc, etc, et les 

actinides . 

Parmi les materiaux envisageables , les 
materiaux a base de bore pourraient etre interessants 
car le bore est un element absorbant ou moderateur de 
neutrons. Jusqu'a present on a utilise un seul borure 
tel que le carbure de bore comme absorbant dans les 
barres de commande de reacteurs nucleaires a neutrons 
rapides et de reacteurs a eau pressurisee, et comme 
moderateur pour des cibles d' incineration . On a ainsi 
pu constater que ce materiau presente une grande 
stabilite sous irradiation en raison de sa structure 
cristalline particuliere . En revanche, il est sujet a 
une corrosion acceleree en milieu aqueux, ce qui le 
rend impropre a une utilisation comme matrice de 
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confinement dans le cas d 1 un stockage de lengue duree 
dans des formations geologiques en raison de la 
presence possible d'eau. 

Expose de 1' invention 

5 La presente invention a precisement pour 

objet 1' utilisation de B 4 C et d'autres composes de bore 
comme matrice de confinement pour le stockage de longue 
duree ou 1' incineration d' elements radioactifs a vie 
longue . 

10 Selon 1' invention, la matrice de 

confinement pour le stockage ou 1 ' incineration d' au 
moins un element radioactif a vie longue, comprend au 
moins un compose de bore cristallin de structure 
rhomboedrique incluant le(s) element (s) radioactif ( s ) a 

15 vie longue, 

Ainsi, le compose de bore utilise presente 
une structure cristalline analogue a celle du carbure 
de bore. Celle-ci est caracterisee par une maille 
rhomboedrique qui se compose, d'une part, d'une 

20 armature constitute d'un reseau rigide de polyedres de 
12 atomes, appeles icosaedres, qui confere une grande 
part des proprietes de ces composes et, d' autre part, 
d'un groupement de 2 ou 3 atomes situes dans les 
espaces vides, c' est-a-dire au centre du rhomboedre. 

25 Cette structure est particulierement interessante car 
les atomes situes dans les espaces vides peuvent etre 
echanges pour y inserer des atomes d' elements 
radioactifs tout en conservant les proprietes de 
stabilite sous rayonnement du carbure de bore B 4 C. 
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Selon un premier mode de realisation de la 
matrice de confinement de 1' invention, le(s) element (s) 
radioactif (s) a vie longue sont inseres dans le reseau 
cristallin du compose de bore. lis peuvent ainsi etre 
inclus dans les espaces vides situes au centre des 
rhomboedres . 

Selon un second mode de realisation de la 
matrice de 1' invention, celle-ci est sous forme de 
materiau composite dans lequel le(s) element (s) 
radioactif (s) a vie longue sont disperses sous forme 
d'oxyde, forme precurseur standard, dans le compose de 
bore de structure rhomboedrique . 

Dans ce cas, le compose de bore peut etre 

par exemple B 4 C, B 3 Si ou B 6 0. 

Dans ce second mode de realisation, le 
compose de bore utilise correspond a du carbure de bore 
dans lequel on a remplace le carbone par d'autres 
elements . 

Ce remplacement permet d'obtenir la 
resistance a la corrosion souhaitee en presence d'un 
milieu aqueux. En effet, le carbure de bore presente 
cette corrosion acceleree en raison de la formation sur 
sa surface d'une couche d' anhydride borique soluble en 
milieu aqueux et en presence de rayonnement . En 
remplagant le carbone par de 1 ' oxygene ou du silicium, 
on evite la production de cet anhydride borique. 

En effet, dans le cas de B 3 Si il se forme 
un film de Si0 2 passivant et, dans le cas de B 6 0, il ne 
peut y avoir d'oxydation complementaire en B 2 0 3 . 

Ces matrices de 1' invention pr<§sentent de 
plus une grande refractarite car elles ont des points 
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de fusion tres eleves, d ' au moins 1800°C / une bonne 
stabilite sous irradiation, une bonne inertie en milieu 
aqueux et la possibilite d'incorporer dans cette 
structure un large spectre d' elements. 
5 On a aussi constate que dans le cas du 

compose de bore B 3 Si, ce dernier se degrade moins sous 
irradiation par des ions helium que le compose B 4 C. 

Selon 1' invention, on peut adapter la 
composition du compose de bore a 1 ' utilisation 

10 souhaitee de la matrice de confinement. Ainsi, quand la 
matrice de confinement est destinee a 1 ' incineration 
d'au moins un element radioactif, il est interessant 
d'utiliser un compose de bore, dans lequel le bore est 
enrichi en 1:L B pour profiter des proprietes de 

15 moderateur de neutrons de 1:L B. 

Les matrices de confinement de 1' invention 
peuvent etre preparees par des procedes faisant appel 
aux techniques de la metallurgie des poudres . 

Aussi, 1' invention a egalement pour objet 

20 un procede de preparation d'une matrice de confinement 
d' element (s) radioactif ( s ) a vie longue comprenant au 
moins un compose de bore cristallin de structure 
rhomboedrique dans le reseau cristallin duquel sont 
inseres le(s) element (s) radioactif ( s ) a vie longue, 

25 qui consiste a melanger une poudre dudit (desdits) 
element (s) radioactif ( s ) ou de compose (s) de ce(s) 
element (s) a une poudre de bore ou d'un precurseur de 
bore, puis a faire reagir a chaud le melange de poudres 
a une temperature de 800 a 1500°C, et a fritter les 

3 0 poudres obtenues . 
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Dans ce procede, les operations de reaction 
a chaud du melange de poudres et de frittage des 
poudres obtenues peuvent etre effectuees simultanement 
par frittage reactif du melange de poudre a une 
5 temperature de 1000 a 1800°C sous une pression de 30 a 
200 MPa. 

Dans ce procede, le melange de poudres peut 
comprendre de plus un ou plusieurs additifs choisis 
parmi les metaux, les catalyseurs, les oxydes 
10 metalliques et tout adjuvant necessaire pour former la 
matrice ou ameliorer ses proprietes . 

Les metaux peuvent etre en particulier Mg, 
Ca, Zn. lis servent soit de catalyseurs (par exemple 
magnesiothermie ou calciothermie) , soit d'apport 
15 d'oxygene (par exemple ZnO) . 

Lorsque le melange de poudre comprend un 
catalyseur celui-ci peut etre utilise pour favoriser la 
formation du compose de bore de structure rhomboedrique 
souhaite . 

20 Les oxydes metalliques utilises sont 

generalement ajoutes egalement pour favoriser la 
formation du compose de bore souhaite. A titre 
d' exemple d' oxydes, on peut citer 1 ' oxyde de zinc et 
l'oxyde de magnesium. 

25 Le precurseur de bore peut etre choisi 

parmi les oxydes de bore tels que B 2 0 3 , 1' anhydride 
borique H 3 B0 3 , les composes de bore et de silicium tels 
que B 3 Si, les composes d'oxygene et de bore tels que B 6 0 

et le carbure de bore B 4 C . 
3 0 Dans ce procede, 1' element radioactif peut 

etre sous forme de compose tel qu'un oxyde. 
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Avec ce procede, on peut preparer un 
compose de bore du type B 3 Si incluant dans son reseau 
cristallin au moins un element radioactif, en utilisant 
comme melange de poudres un melange de poudres de bore, 
5 de silicium et d'au moins un element radioactif. Dans 
ce cas, on peut realiser simultanement la reaction a 
chaud et le frittage en effectuant un frittage reactif 
a une temperature de 1300 a 1400°C, sous une pression 
de 30 a 200 MPa . 

10 Dans le cas ou le compose de bore realise 

est du type B 6 0, incorporant dans son reseau le ou les 
elements radioactifs, on peut partir d'un melange de 
poudres constitue de poudre de bore, d'un oxyde 
metallique tel que ZnO, et d'au moins un element 

15 radioactif. Dans ce cas, on fait reagir tout d'abord 
les poudres a une temperature de 1000 a 1500°C sous 
flux de gaz inerte, puis on realise le frittage a une 
temperature de 1200 a 1800°C sous une pression de 30 a 
200 MPa. 

20 Selon 1' invention, on peut aussi preparer 

une matrice de confinement sous forme de materiau 
composite, comprenant un compose de bore cristallin de 
structure rhomboedrique dans lequel est disperse 
1' element radioactif a vie longue par un procede 

25 comprenant : 

le melange d'une poudre du compose de bore 
cristallin de structure rhomboedrique avec une poudre 
de 1' element radioactif ou d'un compose de cet element 
choisi parmi les oxydes, et 
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le frittage sous pression du melange obtenu a 
une temperature de 1000 a 1800°C, sous une pression de 

30 a 200 MPa. 

Dans ce dernier cas, le compose de bore 

5 peut etre avantageusement B 3 Si, B 6 0 ou B 4 C. 

Dans la matrice de confinement de 
1' invention, le ou les elements radioactifs inclus 
peuvent representer de 5 a 20% en masse du materiau. 

D'autres caracteristiques et avantages de 
10 1' invention apparaitront mieux a la lecture de 
l'exemple suivant, donne bien entendu a tit re 
illustratif et non limitatif. 

Expose detaille d'un mode de realisation 

L'exemple qui suit illustre la preparation 
15 d'une matrice de confinement sous forme de materiau 

composite a base de B4C. 

Dans cet exemple, on utilise Ce0 2 pour 
simuler Pu0 2 dans la perspective de matrices 
d' incineration. 

20 On melange 12 g de poudre de B 4 C avec 1,2 g 

de poudre de Ce0 2 , les deux poudres ayant une 
granulometrie inferieure a 50 um. On soumet ensuite le 
melange homogene de poudres a un frittage sous charge 
uniaxiale a une temperature de 1800°C sous une pression 

25 de 30 MPa. 

On obtient ainsi un materiau composite dans 
lequel 8% en masse de cerium sont disperses dans du 

B4C . 
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RE VENDI CAT I ONS 

1. Matrice de confinement pour le stockage 
ou 1' incineration d'au moins un Element radioactif a 
vie longue, comprenant au moins un compose de bore 
cristallin de structure rhomboedrique incluant le(s) 
element (s) radioactif (s) a vie longue. 

2. Matrice selon la revendication 1, dans 
laquelle le(s) element (s) radioactif (s) a vie longue 
sont inseres dans le reseau cristallin du. compose de 
bore . 

3. Matrice selon la revendication 1, sous 
forme de materiau composite dans lequel le(s) 
element (s) radioactif ( s ) a vie longue sont disperses 
sous forme d'oxyde dans le compose de bore de structure 

rhomboedrique . 

4. Matrice selon la revendication 3, dans 

laquelle le compose de bore est B 3 Si. 

5. Matrice selon la revendication 3, dans 
laquelle le compose de bore est B 6 0. 

6. Matrice selon la revendication 3, dans 
laquelle le compose de bore est 33 4 C. 

7. Matrice de confinement selon l'une 

quelconque des revendications 1 a 6 pour 1 ' incineration 

d'au moins un element radioactif dans laquelle le bore 

n 

du compose de bore est enrichi en B. 

8. Procede de preparation d'une matrice de 
confinement d' element (s) radioactif (s) a vie longue 
comprenant au moins un compose de bore cristallin de 
structure rhomboedrique dans le reseau cristallin 
duquel sont inseres le(s) element (s) radioactif (s ) a 
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vie longue, qui consiste a melanger une poudre dudit 
(desdits) element (s) radioactif ( s ) ou de compose (s) de 
ce(s) element (s) a une poudre de bore ou d'un 
precurseur de bore, puis a faire reagir a chaud le 
melange de poudres a une temperature de 8 00 a 150 0°C, 
et a fritter les poudres obtenues . 

9. Procede selon la revendication 8, dans 
lequel la reaction a chaud et le frittage du melange de 
poudres sont effectues simul tanement par frittage 
reactif a une temperature de 1000 : a 1800°C sous une 
pression de 30 a 200 MPa . 

10. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 8 et 9 , dans lequel le melange de 
poudres comprend de plus un ou plusieurs additifs 
choisis parmi les metaux, les catalyseurs et les oxydes 
metalligues et les adjuvants necessaires pour former la 
matrice ou ameliorer ses propriete-s . 

11. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 8 a 10, dans lequel le precurseur de 
bore est choisi parmi B 2 0 3 , H 3 B0 3 , B 3 Si, B 6 0 et B 4 C . 

12. Procede selon la revendication 9, dans 
lequel les poudres du melange sont des poudres de bore, 
de silicium et d'au moins un element radioactif, et 
dans lequel on realise le frittage reactif a une 
temperature de 1300 a 1400°C, sous une pression de 30 a 
200 MPa . 

13. Procede selon la revendication 8, dans 
lequel les poudres du melange sont des poudres de bore, 
d'un oxyde metallique et d'au moins un element 
radioactif et dans lequel on fait reagir tout d'abord 
les poudres a une temperature de 1000 a 1500 o C, sous 
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flux de gaz inerte, puis on realise le frittage a une 
temperature de 1200 a 1800°C, sous une pression de 30 a 
200 MPa. 

14. Procede de preparation d'une matrice de 
5 confinement sous forme de materiau composite comprenant 
un compose de bore cristallin de structure 
rhomboedrigue dans leguel est disperse 1' element 
radioactif a vie longue, gui comprend : 

le melange d'une poudre du compose de bore 
10 cristallin de structure rhomboedrigue avec une poudre 
de l'element radioactif ou d'un compose de cet element 
choisi parmi les oxydes, et 

le frittage sous pression du melange obtenu a 
une temperature de 1000 a 1800°C, sous une pression de 

15 30 a 200 MPa. 

15. procede selon la revendication 14, dans 

leguel le compose de bore est B 4 C B 6 0 ou B 3 Si . 
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